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[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung der Verwert- und Verarbeitbarkeit von Guar- 
Endosperm und die danach erhaltlichen Erzeugnisse in Form ammoniakexplodierter Guar-EndospermhSIften 

(Guarsplits). Guarmehl und Guaranpulver. 

[0002] Guarmehl wird in der Lebensmittelindustrie als Stabilisator fur Speiseeis und einlge WeichkSse, als Binde- 
und Verdickungsmittel fur Soften und ahnliche Erzeugnisse sowie auch in der kosmetischen Industrie verwendet In der 
Technik wird Guarmehl zum Appretieren und Schlichten von Textilien und als Verdickungsmittel fOr Textildruckpasten 
verwendet. Eine groBe Menge Guarmehl wird auch in der Papierindustrie als Hollanderzusatz zur Erzeugung starkerer 
Papiere verwendet. 

[0003] Der Hauptbestandteil von Guarmehl ist Guaran. Guaran ist ein Galactomannan, welches aus etwa 36% D- 
Galactose und 64% Mannose besteht Die Mannoseeinheiten sind in Pyrangsefprm p-1 ,4-glycosidisch zu langen 
Hauptketten miteinander verknupft, an denen die Galactoseeinheiten in F?yra^seform durch a-1,6-glycosidlsche 
Bindungen fixiert sind. Beim Guaran tragt jeder zweite Mahnosebaustein der Hauptkette eine Galactoseseitengruppe. 
Das mlttlere Molekulargewlcht von Guaran Ist meist bedeutend grolier als 200.000. 

[0004] Guaran ist im Endosperm des Samens der Guarbohne, Cyamopsis Tetragonoloba, enthalten, die in Indien 
verbreitet ist und seit 1944 in den USA in grdSerem MaSe angebaut wird. Das Endosperm ist ein Nahrungsspeicher fur 
die Entwicklung des Keimlings wahrend der Keimung. Weil Guar eine zweikeimblattrige Pflanze ist, liegen in jedem 
Samen zwei Endospermhalften vor. DIese Endospermhalften umgeben den Keimling und sind ihrerseits von einer 
Samenschale umgeben, die ubiicherweise von hellbrauner Farbe ist Das Endosperm selbst besteht aus einer Zell- 
Schicht, dem Afeuron, und aus einer Nahr- und Speichersubstanz fur den Keimling, dem Guaran. Die Zellen der 
Aleuronschicht enthalten viele Aleuronkorner, d.h. eingedickte ElweiGvakuolen. In den Aleuronzellen werden bei der 
Keimung des Guarsamens Enzyme synthetislert und in das Endosperm abgegeben, urn die Reservestoffe zu 
mobilisieren. Die beiden vorherrschenden Enzymaktivitaten sind a-Galactosldase- und p-Mannase-Aktivitdt 
[0005] Die Entfernung der Samenschale und des Keimlings geschieht technisch durch Mahlschritte und 
mechanische Aussortierung. Man nutzt hierbei die unterschledliche Harte der Samenbestandteiie. Die mehrstufigen 
Mahl- und Siebschritte werden oft mit anderen mechanischen Behandlungen zum Aufbrechen der Samen und Sortieren 
der Bestandteile kombiniert. Es existieren yerschiedene Arten von MQhIen, die in Verbindung mit R6stvorgangen Oder 
der Behandlung des Samens mit Wasser Oder SSure eingesetzt werden kdnnen. Auf eine grOndliche Entfernung des 
Keimlings muli bei Verwendung fur Lebensmittel besonders geachtet werden. Das gereinigte Endosperm wird unter der 
Bezeichnung "Guarsplits" vertrieben. 

[0006] Die Guarsplits werden ubiichen/veise zu einem Pulver gemahlen, das Guarmehl oder Guar Gum Powder 
genannt wird. Die protelnhaltige Endospermhulle der Guarsplits wird hierbei nicht entfernt. Bei bestimmten 
Anwendungen stort der durch die proteinhaltige Hulie eingebrachte Proteinanteil im Guarmehl. Es existiert daher ein 
Bedurfnis nach eInem einfachen und effizienten Verfahren, nach dem Guaran in sehr relner Form aus den Guarsplits 
isoliert werden kann. 

[0007] Die Mahlung der Guarsplits ist auSerdem mrt einem erheblichen elektrischen Energieaufwand verbunden. 
Die Mahlbedingungen beeinflussen ferner die Viskositat der waftrigen Ldsung von Guaran bzw. dessen Derivaten. Es 
besteht daher ein BedQrfnis nach einem Verfahren, bei dem keine Mahlung der Guarsplits erforderlich Ist. 
[0008] WafJrige Losungen von handelsublichem Guarmehl sind ubiicherweise trub. Die Trubung wird hauptsachlich 
durch das Vorliegen unloslicher Anteile des Endosperms hervorgerufen. Aus Guarmehl hergesteilte Derivate zeigen 
zwar im allgemeinen eine verbesserte Loslichkeit und Klarheit der Ldsung. Die verbesserte Klarheit ruhrt von der 
Derivatisierung und Solubillslerung unloslicher Samenverunreinigung her. Fur bestimmte Anwendungen sind jedoch 
auch die Eigenschaften von derivatisiertem Guarmehl unzureichend. So zeigt carboxymethylierter Guar eine relativ 
hohe Strukturviskositat mit einem nur schwach ausgepragten Newtonschen Bereich bei niedrigen Scherraten. Bei 
Verwendung von carboxymethlyiertem Guar als Verdickungsmittel beim Textildruck stellt sich bei den handelsublichen 
Produkten eine schlechte Auswaschbarkeit ein. Die Ursache liegt vermutlich an einer inhomogenen 
Substituentenverteilung, die ihrerseits davon herruhrt, daft die Derivatisierungen in heterogener Reaktion an den 
gemahlenen Guarsplits durchgefuhrt werden. Selbst durch Mahlung auf eine sehr kleine TeilchengroiSe kann dieser 
Nachteil nicht vollstandig behoben werden. Es besteht daher ein BedQrfnis nach einem Guarerzeugnis, das vollstSndig 
wasserldsllch ist bzw. in homogener Reaktion derivatisiert werden kann. 

[0009] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Vorschlage zu unterbrelten, mit denen die oben 
angesprochenen Bedurfnisse befriedigt werden konnen. Insbesondere soil die Verwert- und Verarbeitbarkeit von Guar- 
Endospermhalften (Guarsplits) verbessert werden, so auch die Vermahlbarkeit zu Guarmehl. Daruber hinaus soli relnes 
Guaran aus Guarsplits einfach und effizient isoliert werden k6nnen,^bbei kein Mahlen der Guarsplits erforderlich 
ist und wobei das Guaran vollstSndig wasserl6slich ist und in homogener Reaktion derivatisiert werden kann. 
[0010] Erfindungsgemafi wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur Verbesserung der Verwert- und 
Verarbeitbarkeit von Guar-Endosperm, bei dem Guar-Endospermhalften (Guarsplits) mit flQssigem Ammoniak bei einem 
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gegenuber Atmosph^rendruck erhohten Ausgangsdruck und bei einer Temperatur von mindestens etwa 25'*C in 
Kontakt gebracht werden, wobei die Menge des flussigen Ammoniaks zumindest zur Benetzung der Oberflache der 
Guar-Endospermhdiften ausreicht, und das dem System Guar-Endospermhdlften/flOsslges Ammoniak zur VerfOgung 
stehende Volumen unter Senken des Drucks um mindestens etwa 0,5 MPa (5 bar) explosisonsartig vergrOSert wird und 
hierdurch die Hulle der Guar-Endospermhalften aufgerissen wird. 
• [0011] Die WO 96/30411 offenbart ein Verfahren zur Aktivierung von Polysacchariden durch Ammoniakexplosion. 
^ In einem Beispiel wird Guarmehl mit flussigem Ammoniak behandelt und explodiert. Die WO 96/30411 legt nicht nahe, 
anstelle von Guarmehl intakte Guar-Endospermhalften als Ausgangsmaterial einzusetzen. 

[0012] Bei dem Guar-Endospermausgangsmaterial handelt es sich vorzugsweise um Endosperm halften, die nicht 
wesentlich vorzerkieinert sind, d.h. Im wesentlichen intakte Guarsplits. 

[0013] Bel der Behandlung der Guarsplits mit flussigem Ammoniak kann der flOssige Ammoniak die die Guarsplits 
umgebende HQIIe penetrieren und In den Polysaccharidkern eindringen. Bei der anschlielienden Explosion nimmt das 
Volumen des eingedrungenen Ammoniaks schlagartig stark zu. Der gasfdrmlge Ammoniak kann nicht mehr schnell 
genug durch die HOIle entwetchen und fOhrt zu einem AufreiRen der Oberflache der Guarsplits. Das in den nativen 
Guarsplits enthaltene Guaran ist mikrokristailin und weist im allgemeinen einen KristallinitStsgrad von ca. 20 bis 
30% auf. Unter Elnwirkung des flussigen Ammoniaks erfolgt eine zumindest partielle Quellung der 
Polysaccharidsubstanz. intermolekulare Wasserstoffbruckenbindungen zwischen den Molektilketten werden gelost, da 
das Ammoniakmolekul mit den Hydroxylgruppen der Nachbarmolekule konkurriert. Durch die Explosion erfolgt eine 
Verdampfung des zwischen den Molekulketten befindlichen Ammoniaks. Die Molekulketten, deren intermolekulare 
Wasserstoffbruckenbindungen zuvor gelost worden sind, werden auselnandergerissen. Dies fuhrt zu einem Aufschluli 
von normalenA^eise fOr Reagentien nur schlecht zugdnglichen Bereichen. Insbesondere wird der Polysaccharidanteil 
durch die Ammoniakexplosion wasseridslich. Das Guaran in den explodlerten Guarsplits ist nicht mehr kristallin, 
sondern amorph. 

[0014] Wenn im Zusammenhang mit dem erfindungsgemSfJen Verfahren von "exploslonsartig" gesprochen wird, 
dann ist dieser Begriff eng zu sehen. Vorzugsweise erfolgt die exploslonsartige Volumenvergrofierung innerhalb einer 
Zelt von weniger als 1 s, insbesondere wenlger als 0,5 s. Die Ammoniakexplosion des erfindungsgemaUen Verfahrens 

2^ kann dabei chargenweise Oder kontinulerllch geschehen. Bei kontinuierllcher VerfahrensfCihrung wird bei der 
Betrachtung auf eine inkrementelle Menge Guar-Endospermhalften/flussiges Ammoniak abgestellt. Die Guar- 
Endospermhalften und das flussige Ammoniak werden vorzugsweise in einer Druckeinrichtung In Kontakt gebracht und 
das System Guar-Endospermhalften/flussiges Ammoniak durch Oberfuhren in einen Exptosionsraum mit gegenuber der 
Druckeinrichtung groGerem Volumen entspannt. Vorzugsweise liegt der Ausgangsdruck zv/ischen etwa 0,5 und 4,6 

30 MPa (5 und 46 bar) und insbesondere zwischen etwa 2,5 und 3,0 MPa (25 und 30 bar). Der Mindestdruckabfail von 0,5 
MPa (5 bar) ist kritisch. Wird er unterschritten, dann wird das Erfindungsziel nicht erreicht Der obere Grenzwert 
von etwa 4,6 MPa (46 bar) fuhrt bei seiner Uberschreitung nicht zu weitergehenden Vortellen. Seine Einstellung 
bedingt einen relativ groden apparativen Aufwand, so daS eine weitere Anhebung unter praktischen Erwagungen nicht 
sinnvoll ist Mit dem angegebenen Druckrahmen korreliert die Temperatur von etwa 25 bis 85''C bzw. 55 bis 65°C. 

35 Vorzugsweise wird der Ausgangsdruck in dem System Guar-Endospermhalften/flCissiges Ammoniak explosionsartig um 
mindestens etwa 1 MPa (10 bar) und insbesondere etwa 3,0 MPa (30 bar) gesenkt. Vorzugsweise erfolgt die Explosion 
in einen Explosionsraum, der unter Vakuum gehalten wird. 

[0015] In die Druckeinrichtung mufJ eine ausreichende Menge Ammoniak eingepreUt werden, so dafJ unter den 
erfindungsgemaR erforderiichen Druck- bzw. Temperaturbedingungen flussiges Ammoniak vorhanden ist und 
40 zumindest die Oberflache der Guar-Endospermhalften benetzt ist. Vorzugsweise entfallen auf 1 Masse-Teil Guar- 
Endospermhalften mindestens etwa 1 Masse-Teil flussiges Ammoniak, insbesondere mindestens etwa 2 Masse-Teile 
und ganz besonders bevorzugt etwa 5 bis 10 Masse-Teile fiQssiges Ammoniak. 

[0016] Der Schritt der Ammoniakexplosion des erfmdungsgemaSen Verfahrens kann diskontinuierlich oder 
kontinuieriich durchgefuhrt werden. Bei diskontinuierlicher VerfahrensfCihrung weist die Apparatur im wesentlichen 

45 einen Druckbehalter, der mit dem zu behandelnden Gut befullt werden kann. und einen uber ein Ventil daran 
angeschlossenen Auffang- bzw. Expansionsbehalter auf. Es gilt hierbei zu beachten, daS das Ventil im geoffneten 
Zustand eine groSe lichte Offnung aufweist, damit sich beim Exploslonsvorgang die Guar-Endospermhalften nicht 
stauen und nicht lediglich Ammoniak entweicht. Der Expansionsbehalter weist gegenuber dem Druckbehalter ein 
vielfaches Volumen auf. beispielsweise betragt das Volumen des Druckbehalters 1 I und das Volumen des 

50 ExpansionsbehSlters 30 I. Der Druckbehalter ist mit einer ZufOhrieitung fQr Ammoniak, gegebenenfails unter 
Zwischenschaltung einer druckerhohenden Vorrichtung, verbunden. Zur weiteren Druckerhohung kann auSerdem eine 
Zufuhrieitung fur Inertgase, z.B. Stickstoff, vorgesehen sein. 

[0017] In kontinuierlicher Weise konnte das Verfahren unter Heranzieh en eines rohr- oder zylinderformigen, 
druckfesten Reaktors durchgefuhrt werden, bei dem das Inkontaktbringen von Guar-Endospermhalften und flussigem 
55 Ammoniak im Zylinder des Reaktors stattflndet und das imprdgnierte Material mit Hilfe einer F6rderschnecke als 
Pfropfen durch den Reaktor transpordert wird und intermittierend durch ein Ventil oder ein geeignetes System von 
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Druckschleusen in einen Auffangraum ausgetragen wtrd. 

[0018] Die Kontaktzeit zwischen dem flussigen Ammoniak und den Guar-Endospermhalften 1st nicht kritisch. Sie 
betragt vorzugsweise mindestens etwa 1 min, In der Regel 4 bis 8 mln oder mehr. Nach der Explosion enthalt das 
anfallende Material im allgemeinen wenlger als etwa 2 Gew.-% Ammoniak. Der Restammonlakgehalt 1st fur das weitere 
Verfahren unkritisch. 

^ [0019] Bine erste vortellhafte Weiterbildung des erfindungsgemallen Verfahrens besteht darin, dall das 
(ammoniak-) explodierte Material mit einem Extraktionsmittel behandelt wird, so da(i das Guaran im wesentlichen in 
die Losung geht und die Endospermhullen im wesentlichen ungelGst bleiben, die EndospermhQIIen abgetrennt werden 
und, fakultativ, aus der GuaranlCsung Guaran gewonnen wird. 

[0020] Bevorzugte Extraktionsmittel fur die Behandlung des ammoniakexplodierten Materials sind waGrige Medlen, 
insbesondere Wasser, oder andere Ldsungsmittel mit vergleichbaren Losungseigenschaften. Bei der Extraktion des 
ammoniakexplodierten Materials mit z.B. Wasser lost sich der Polysaccharidanteil der Guarsplits bereitwillig, wahrend 
die die Splits umgebende Hulle unldslich bieibt und nach Qblichen Techniken, z.B. durch Filtration oder 
Zentrifugation, abgetrennt werden kann. Oas explodierte Material wird vorzugsweise bei einer Temperatur von etwa 25 
bis 95^*0 mit dem Extraktionsmittel behandelt. 

[0021] Die walirige Guaranlosung kann als solche, z.B. zu Derivatisierungen in homogener waSriger Phase, 
verwendet oder nach ublichen Verfahren getrocknet werden. Zur Trocknung sind insbesondere die Spruhtrocknung 
Oder Trommeltrocknung geeignet. Das anfallende Pulver ist in Wasser unter Bildung sehr klarer Ldsungen hervorragend 

loslich. 

[0022] Nach dem erfindungsgemalien Verfahren fallt also Guaran als waSrige Losung bzw. Pulver hervorragender 
Wasserloslichkeit an, so daS zur HerbeifOhrung der WasseriGslichkeit keine weitergehende Derivatisierung mehr 
erforderlich ist Sofern im Einzelfall gewunscht, fuhrt die Derivatisierung von erfindungsgemSS hergestelltem Guaran 
zu Produkten mit Qberraschend verbesserten Eigenschaften, da durch die verbesserte Akzessibilitat fOr die 
Derivatisierungsreagentien homogenere Derivatisierungsprodukte erhalten werden. Deren Herstellung ist mit einem 
geringeren Chemikalieneinsatz und einem geringeren Anfall von Nebenprodukten moglich. Die Homogenitat der 
Substituentenverteilung ist dabei hdher. Durch das erfindungsgemafie Verfahren erieidet das Guaran keinen 
nennenswerten DP-Abbau. Durch ROntgenbeugungsspektren konnte nachgewiesen werden, daS das ursprunglich 
zumindest teilkristalline Guaran nunmehr amorph ist. Das Molekulargev^cht liegt merklich unter dem des nativen 
Ausgangsmaterials. Als Rahmen fur das erfindungsgemaR durch Extraktion aus den ammoniakexplodierten Guarsplits 
gewonnene Guaran ist ein Molekulargewicht von etwa 1,5 bis 2,5 Millionen, insbesondere etwa 1,8 bis 2,2 Millionen zu 
setzen. Der Antell der erfindungsgemdf^ ammoniakexplodierten Guarsplits an wasseridsticher Fraktion liegt zwischen 
^ etwa 53 und 59 Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 56 und 66 Gew.-%. Werden die erfindungsgemSG erhaltenen 
ammoniakexplodierten Guarsplits einem ublichen Mahlen auf eine Teilchengrofie von etwas mehr als etwa 100 pm 
unterzogen, dann fuhrt dies zu einer weiteren Senkung des Molekulargev\/ichts des Guarans in dem Mahlgut. Hterbei 
ergeben sich Molekulargewichtswerte von etwa 1,4 bis 1,65 Millionen, wahrend der wasserlosliche Anteil etwa 65 bis 
77 Gew.-% betragt. 

35 [0023] Werden schlieGIIch die Guarsplits getrocknet und dann bis auf eine Teilchengroae von etwa 100 pm 
gemahlen, dann tritt eine besonders starke Senkung des Molekulargewichts des Guarans ein. In diesen Fallen liegt 
dessen Molekulargewicht zwischen etwa 450 000 und 900 000, wobei der wasseriSsliche Anteil zwischen etwa 71 und 
85 Gew.-% liegt. 

[0024] Die erfindungsgemSli erhaltenen bzw. ammoniakexplodierten Guarsplits sind daruber hinaus wie folgt zu 

40 kennzelchnen: Sie zelgen eine durch die Ammoniakexploslon aufgerlssene Hulle. Diese Hulle bieibt nach der 
Ammoniakexpioslon im wesentlichen chemisch unverandert. Das in Guarsplits enthaltene bzw. daraus gewonnene 
Guaran zeigt gesteigerte Reaktivitat bei chemischen Umsetzungen, so bei der Veretherung (Carboxymethylierung), 
Insbesondere bei der Silylierung. Das noch eingeschlossene Guaran ist poros und amorph. Die Pordsitat kann man wie 
folgt beschreiben: Die Ammoniakexploslon der Guarsplits schafft Vakuolen (Hohlraume) im Inneren der Splits, die 

45 durch den gasfdrmlg entwelchenden Ammoniak mit der Oberflache uber Kanale in Verblndung stehen. In gequollenem 
Zustand sind die Splits bis zum Dreifachen ihres Volumens gequollen. Die Porositat lalit sich durch 
rasterelektronische Aufnahmen nachweisen, wozu auf die anliegenden rasterelektronischen Darstellungen venwesen 
sel. Das Molekulargewicht liegt In dem oben bezeichneten Rahmen. Der wasserlosliche Anteil, der im wesentlichen auf 
Guaran zuriickgeht, wurde ebenfalls oben rahmenmalllg bezelchnet. Daruber hinaus hat es sich gezeigt, dali die 

50 Quellbarkeit der ammoniakexplodierten Guarsplits gegenuber den nicht-explodlerten nativen Materialien stark zunimmt, 
was auch fur die unterschiedlichsten Medlen gilt, so z.B. Wasser oder ein Gemisch "Wasser + Soda" bei 
Raumtemperatur oder auch bei erhdhten Temperaturen. Bei Messungen bei einer Temperatur von 23*C in einem 
waUrigen Medium hat es sich gezeigt, daft erfindungsgemafi erhaltene Guarsplits eine urn nahezu 100 % groGere 
Quellung als die nativen Vergleichsprodukte nach einer Quellzeit'^on 60 Minuten zeigte. Bei einem vorgebenen 

55 Quellvolumen bedeutet das, da(3 dieses von erfindungsgemaU erhaltenen Guarsplits in der halben Zeit errelcht wird. 
Wenn in Einzelfallen im Hinblick auf bestimmte Verwendungen des Guarans das Trocknen zur Entfernung von 
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Restammoniak nicht ausreicht, dann Idflt sich dieses Restammoniak dadurch weitergehend und ausreichend entfernen, 
indem ein Austausch mit z.B. Isopropanol durchgefuhrt wird. Ferner hat es sich gezeigt, dafJ die ammoniakexplodierten 
Guarsplits weniger fluchtigen Anteil als die Vergleichssplits aufweisen. Daruber hinaus ist die Klarheit der Losung 
ammoniakexplodierter Guarsplits geringfugig hoher als die der Vergleichssplits. DIese verbesserte Transparenz laSt 
vermuten, dal^ die ammoniakexplodierten Guarsplits weniger wasserunlosliche Materialien enthalten. 
^ [0025] Eine weitere Fortbildung des erfindungsgem^lien Verfahrens besteht darin, die durch die erfindungsgemau 
genutzte Ammoniakexplosion erhaitenen explodierten Guarsplits in ubiicher Weise zu Guarmehl zu vermahlen. Dabei ist 
es im allgemeinen bevorzugt, daft wahrend des Mahlvorgangs Wasser zugesetzt ist Sollte im EInzelfall kein Wasser 
beim Mahlen zugegen sein, dann wird dem Vermahlen zweckmaftigerweise ein Trocknen vorgeschaltet 
[0026] Die Erfindung soil nun durch die nachfolgenden Beisplele nSher eriautert werden. 

Beispiel 1 

[0027] 300 g handelsubliche Guarsplits wurden in einen Autoklaven eines Volumens von 1 1 mit einer Doppelwand 
zur Damptbeheizung gegeben. Anschlieftend wurden 500 g flUssiges Ammoniak Qber ein Ventil In den Autoklaven 
gepreftt. Durch die zusatzliche Dampfheizung des Autoklavs wurde die Temperatur auf 66^*0 angehoben. Hierbei stellte 
sich innerhalb des Autoklaven ein Druck von ca. 2 MPa (20 bar). Das System wurde 60 s unter diesen Bedingungen 
gehalten. Anschliefiend wurde es durch Offnung eines Ventils (Durchmesser der Offnung : 4 cm) schlagartig und 
ganziich in einen Auffangbehalter eines Volumens von 30 1 entspannt Der Ammoniakgehait des im Auffangbehatter 
anfallenden Erzeugnisses lag bei etwa 0,8 Gew.-%, bezogen auf das Guar. 

[0028] Man erkennt In den FIguren 1 bzw. 2, dali die Ammoniakexplosion zu einem AufreiSen der OberflSche der 
20 Splits fuhrt, wahrend beim unbehandelten Split die Oberflache glatt und geschlossen erscheint. 

Beispiel 2 

[0029] 8 g der ammoniakexplodierten Guarsplits wurden in ein temperiertes DoppelmantelgefaG gebracht, das 192 
25 g Wasser von SOX enthielt. Das GefaS war mit einem Ruhrer (Heidolph RZR2101 electronic Antrieb) ausgerustet, der 
es ermoglichte, das Drehmoment der geruhrten Masse zu verfolgen. Der verwendete Ruhrer war ein Flachenruhrer, es 
wurde bei 250 U/min gearbeitet Der Veriauf des Drehmoments entspricht dem Widerstand, den die wal3rige Losung auf 
das RQhrwerkzeug ausQbt und damit der Viskositat der waftrigen Losung. Die Viskositat hangt von der gelosten Menge 
an Guaran ab und steigt mit zunehmender Konzentration dieses Biopolymeren. Nach 2,5 h erreicht der Veriauf des 
30 Drehmomentes ein Plateau. Hieraus kann geschlossen werden, daft der LOsevorgang beendet ist Bei visueiler 
Beobachtung sind ungelOste Partlkel (Endospermhullen) erkennbar, die nach dem Abstellen des ROhrers auf den 
Boden des Gerates absinken. Die uberstehende Losung ist klar und kann abdekantiert werden. 

[0030] In Vergleichsversuchen wurden unbehandelte Guarsplits (Handelsform) unter gleichen Bedingungen in 
Wasser geruhrt und der Veriauf des Drehmoments verfolgt Ferner wurden unbehandelte Splits in 4%igem 
35 Ammonlakwasser bei 25''C geruhrt. Der jeweilige Verflauf des Drehmoments ist in Figur 3 dargestellt Bei den 
Vergleichsversuchen kam es zu keinem nennenswerten Viskositatsanstieg. Dies deutet darauf hin, daft keine AuflGsung 
von Guaran aus den unbehandelten Guarsplits erfolgte. 

[0031] Weitergehende Bestimmungen ergaben folgendes: Durch Gelchromatographie-Analyse wurde festgestellt, 
daft die ammoniakexplodierten Guarsplits Guaran eines Molekulargewichts von 1 996 000 und einen wasserlOslichen 
40 Anteil von 61 Gew.-% enthielten. Die entsprechenden Werte bei den Vergleichssplits ergaben ein Molekulargewicht von 
278 900 und 51 Gew.-%. 

Beispiel 3 

^5 [0032] Es sollte hier der Einfluft des Mahlens und gegebenenfalis des vorausgeschalteten Trocknens auf das 
Molekulargewicht des Guarans in dem erhaitenen Guaranmehl sowie der Anteil an wasserloslicher Fraktion ermittelt 
werden. Herangezogen wurden daher native Guarsplits sov\fle ammoniakexplodierte Guarsplits nach Beispiel 2. In einem 
Fall wurde lediglich auf einen durchschnittllchen Tellchendurchmesser von mehr als 100 pm gemahlen. Dies erfolgte in 
einer sogenannten Kryomuhle unter schonenden Bedingungen sowie unter Zusatz flussigen Stickstoffs. DarQber hinaus 

^ wurde ein Versuch durchgefuhrt, bei dem das Mahlen auf einen durchschnittlichen Teilchendurchmesser von etwa 100 
pm erfolgte, wobei bei einer Temperatur von 40"C uber Nacht in einem Vakuumtrockenschrank getrocknet wurde, 
Danach ergaben sich die aus der nachfolgenden Tabelle erslchtlichen Daten: 
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Tabelle 



5 





Native Guarsplits 


Ammoniakbehandelte Guarsplits 




Molekulargewicht 


wasserlosliche 
Fraktion 


Molekulargewicht 


wasserldsliche 
Fraktion 


Guarsplits 


2 789 000 


51% 


1 996 000 


61% 


Guarsplits nach Mahlen ^^a 


1 720 000 


60% 


1 510 000 


71% 


Guarsplits nach Trocknen und 
Mahlen ^^a 


1 129 000 


66% 


577 400 


78% 



Anm^rkun ge n : 

10 Es erfolgt eine schonende Kryomahlung unter Zusatz von flQssigem Stickstoff auf einen Teilchendurchmesser > 100 

pm. 

Es erfolgt hier zundchst ein Trocknen bei AO^C uber Nacht im Vakuum. Es schliefit sich einen schonende Kryomahlung unter Zusatz von flQssigem Stickstoff 
auf eine durchschnitteliche Teilchengrofie von 100 an. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Verbesserung der Verwert- und Verarbeitbarkeit von Guar-Endosperm, bei dem Guar- 
Endospermhaiften (Guarsplits) mit flQssigem Ammoniak bei einem gegenOber Atmospharendruck erhohten 
Ausgangsdruck und bei einer Temperatur von mindestens etwa 25°C in Kontakt gebracht werden, wobei die Menge 
des flQssigen Ammonlaks zumindest zur Benetzung der Oberfiache der Guar-Endospermhaiften ausreicht, und das 
dem System Guar-Endospermhalften/flussises Ammoniak zur Verfugung stehende Volumen unter Senken des 
Drucks um mindestens etwa 0,5 MPa (5 bar) explosisonsartig vergrdBert wird und hierdurch die HQIIe der Guar- 
Endospermhaiften aufgerissen wird. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall die exploslonsartige Volumenvergrdfierung innerhaib 
einer Zeit von weniger als 1 s durchgefOhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS die Guar-Endospermhalften und das fltissige 
Ammoniak in einer Druckeinrichtung In Kontakt gebracht werden und das System Guar-Endospermhalften/flussiges 
Ammoniak durch Uberfuhren in einen Explosionsraum mit gegenuber der Druckeinrichtung groEerem Volumen 
entspannt wird. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da& der Ausgangsdruck 
zwischen etwa 0,5 und 4,6 MPa (5 und 46 bar) eingestellt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daft die Temperatur in der Druckeinrichtung vor der 
expiosionsartigen Volumenvergrofterung zwischen etwa 25 und 85''C eingestellt wird. 



6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft der 
Ausgangsdruck explosionsartig um mindestens etwa 1 MPa (10 bar) gesenkt wird. 

7. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daft auf 1 Masse-Teil 
Guar-Endospermhaiften mindestens 1 Masse-Teil flussiges Ammoniak eingesetzt wird. 



8. Verfahren nach mindestens einem der vohergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daft das explodierte 
Material mit einem Extraktionsmittei behandelt wird, so daft das Guaran im wesentlichen in die Ldsung geht und die 
Endospermhulsen im wesentlichen ungelfist bleiben, die EndospermhQIIen abgetrennt und, fakultativ, aus der 
Guaranlosung Guaran gewonnen wird. .^ ^ ^ 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daft ein waftriges Extraktionsmittei, Insbesondere Wasser. 
verwendet wird. 
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10. Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, daR das explodierte Material bei einer Temperatur 
von etwa 25 bis 95°C mit dem Extraktionsmittel behandelt wird. 

11. Verfahren nach einem der AnsprCiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dali die Endospermhullen durch 
Filtration oder Zentrifugation abgetrenntwerden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 11, dadurch gekenntzeichnet, dal3 das Guaran durch Spruhtrocknen 
gewonnen wird. 

13. Guaranpulver, erhaltiich durch das Verfahren nach einem der AnsprOche 8 bis 12. 

14. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da(i das ammoniakexplodierte Material zu Guarmehl 
vermahlen wird. 

15. Ammoniakexplodierte Guar-Endospermhalfte (Guarsplits), erhdittich durch das Verfahren nach mindestens einem 
der Anspruche 1 bis 7. 

16. Guarmehl, erhaltiich durch das Verfahren nach Anspruch 14. 



20 

Claims 

1. Process for improving the utilizabiiity and processability of guar endosperm, in which guar endosperm halves 
(guar splits) are contacted with liquid ammonia at a starting pressure which Is higher than atmospheric pressure 
and at a temperature of at least 25''C, the amount of liquid ammonia being at least sufficient to wet the surface 
25 of the guar endosperm halves, and the volume available to the system guar-endosperm halves/liquid ammonia being 

explosively increased with reduction of the pressure by at least about 0.5 MPa (5 bar) and as a result the hull 
of the guar endosperm halves being broken open. 

2. Process according to Claim 1, characterized in that the explosive volume increase is earned out v^hin a time 
30 of less than 1 s. 

3. Process according to Claim 1 or 2. characterized in that the guar endosperm halves and the liquid ammonia are 
contacted in a pressure device and the system guar-endosperm halves/liquid ammonia is expanded by transfer into 
an explosion chamber having a volume greater than the pressure device. 

35 

4. Process according to at least one of Claims 1 to 3, characterized in that the starting pressure is set between 
about 0.5 and 4.6 MPa (5 and 46 bar). 

5. Process according to Claim 3 or 4, characterized in that the temperature in the pressure device before the 
40 explosive volume increase is set at between about 25 and 85°C. 

6. Process according to at least one of the preceding claims, characterized in that the starting pressure is 
decreased explosively by at least about 1 MPa (10 bar). 

45 7. Process according to at least one of the preceding claims, characterized in that at least one part by mass of 
liquid ammonia is used per part by mass of guar endosperm halves. 

8. Process according to at least one of the preceding claims, characterized in that the exploded material is 
treated with an extraction medium, so tiiat the guarane essentially passes into tiie solution and the endosperm 

5(7 hulls remain essentially undissolved, the endosperm hulls are separated off and, optionally, guarane is produced 

from the guarane solution, 

9. Process according to Claim 8, characterized in that an aqueous ext^^tion medium, in particular water, is used. 

55 10. Process according to Claim 8 or 9, characterized in that the exploded material is treated with the extraction 
medium at a temperature of about 25 to 95**C. 
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11. Process according to one of Claims 8 to 10, characterized in that the endosperm hulls are separated off by 
filtration or centrifugation. 

12. Process according to one of Claims 8 to 1 1 , characterized in that the guarane is produced by spray-drying. 

13. Guarane powder, obtainable by the process according to one of Claims 8 to 12. 

14. Process according to Claim 1 , characterized in that the ammonia-exploded material is ground to form guar flour. 

15. Ammonia-exploded guar endosperm halves (guar splits), obtainable by the process according to at least one of 
Claims 1 to 7. 

16. Guar flour, obtainable by the process according to Claim 14. 



Revendications 

1. Proced^ pour accroitre la capacity de mtse en valeur et de mise en oeuvre d'endosperme de guar, dans lequel des 
moities d'endosperme de guar (Guarsplits) sont mises en contact avec de I'ammoniac liquide a une pression de 
20 depart elevee par rapport a la pression atmospherique et a une temperature d'au moins environ 25°C, de maniere 

que la quantite d'ammoniac liquide soit au molns suffisante pour mouiller la surface des moities d'endosperme de 
guar, et le volume dont le syst^me moities d'endosperme de guar/ammontac liquide dispose est agrandt par 
explosion avec abaissement de la pression d'au moins environ 0,5 MPa (5 bars), ce qui a pour effet de d^chirer 
Tenveloppe des moities d'endosperme de guar. 



2. Precede suivant la revendication 1, caract^rise en ce que Taugmentation de volume par explosion s'accomplit en 
moins d*une seconde. 



3. Precede suivant la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que les moities d'endosperme de guar et I'ammoniac 
30 liquide sont mis en contact dans un dispositif sous pression et le systeme moities d'endosperme de guar/ammoniac 

liquide est detendu par transfert dans une chambre d'explosion de volume superieur a celui du dispositif sous 
pression. 

4. Precede suivant au moins Tune des revendications 1^3, caracterise en ce que la pression Initiale est ajustee 
35 entre environ 0,5 et 4,6 MPa (5 et 46 bars). 

5. Precede suivant la revendication 3 ou 4, caracterise en ce que la temperature dans le dispositif sous pression 
avant ['augmentation de volume par explosion est ajustee entre environ 25 et 85°C. 

40 6. Precede suivant au moins t'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la pression initiale est 
abaissee d'au moins environ 1 MPa (10 bars) par explosion. 

7. Precede suivant au moins I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'en utilise au moins 
une parte en masse d'ammoniac liquide par partie en masse de moities d'endosperme de guar. 



8. Precede suivant au moins Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la matiere explosee est 
traitee avec un agent d'extraction de maniere que le guarane passe essentiellement en solution et que les 
enveioppes de Tendosperme restent essentiellement non dissoutes, les enveleppes de I'endosperme sent separees 
et, facultativement, le guarane est obtenu a partir de sa solution. 

9. Precede suivant la revendication 8, caracterise en ce qu'en utilise un agent aqueux d'extraction, en particulier I'eau. 

10. Precede suivant la revendication 8 ou 9, caracterise en ce .qi^la matiere explosee est traitee avec Tagent 
d'extraction S une temperature d'environ 25 ^ 95**C. 
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11. Precede suivant I'une des revendications 8 a 10, caracterise en ce que les enveleppes de i'endosperme sent 
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s^parees par filtration ou centrifugation. 

12. Procede suivant Tune des revendications 8^11. caracterise en ce que le guarane est obtenu par s^chage par 
atomisation. 

13. Guarane en poudre obtenu par le procede suivant Tune des revendications 8 S 12. 

14. Procede suivant la revendication 1, caracteris6 en ce que la matlere explosee ^ rammoniac est broyee en ferine 
de guar. 

15. Moities d'endosperme de guar (Guarspllts) explosees d rammoniac, obtenues par (e procede suivant au moins 
Tune des revendications 1^7. 

16. Farine de guar obtenue par le precede suivant la revendication 14. 
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